
Dl^nr WELTORG A N IS ATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

JT X Internationales Buro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG (JBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMM EN ARBEIT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 6 : 
C07C 43/13, 41/05, B01J 29/00 



Al 



(11) Internationale VerdfTentlichungsmimmer: WO 98/47845 

29. Oktober 1998 (29.10.98) 



(43) Internationales 

VeroffentHchungsdatum: 



(21) Internationales Aktcnzcichen: PCT/EP98/0228 1 

(22) Internationales Anmeldedatum: 17. April 1998 (17.04.98) 



(30) Prioritatsdaten: 
197 17 320.9 



24. April 1997 (24.04.97) 



DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): BASF AK- 

TIENGESELLSCHAFT [DE/DE], D-67056 Ludwigshafcn 
(DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fUr US): MOLLER, Ulrich 
[DE/DE]; Am Sleeken 14a, D-67435 Neustadt (DE). 
GROSCH, Georg, Heinrich IDE/DE]; Berliner Strasse 
16, D-67098 Bad Dlirkheim (DE). WALCH, Andreas 
[DE/DE]; Monchhofstrasse 32, D-69120 Heidelberg (DE). 
RIEBER, Norbert [DE/DE]; Liebfrauenstrasse lc, D-68259 
Mannheim (DE). 

(74) Gcmeinsamer Vertreter: BASF AKTIENGESELLSCHAFT; 
D-67056 Ludwigshafen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: AL, AU, BG, BR, BY, CA. CN, CZ, 
GE, HU, ID, IL, JP, KR, KZ, LT, LV, MX, NO, NZ, PL, 
RO, RU, SG, SI, SK, TR, UA, US, eurasisches Patent (AM, 
AZ, BY, KG. KZ, MD, RU, TJ, TM), europaisches Patent 
(AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, 
LU, MC, NL, PT. SE). 



Veroflentlicht 

Mil internationatem Rccherchcnbcricht. 

Vor Ablaufder fur Anderungen der Anspruche zugelassenen 

Frist; Veroffentlichung wird wiederholt falls Anderungen 

einlreffen. 



(54) Title: SINGLE-STEP METHOD FOR PRODUCING GLYCOL MONOETHERS FROM OLEFINS 

(54) Bezeichnung: EINSTUFIGES VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON GLYKOLMONOETHERN AUS OLEFIN EN 

(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing glycol monoethers from olefins, wherein said olefins are reacted with an epoxidation 
reagent in the presence of organic compound containing hydroxyl groups in a mixture of epoxidation catalysts and alkoxylation catalysts. 

(57) Zusammenfassung 

Herstellung von Glykolmonoethern aus Olefinen, indem man die define mit einem Epoxidierungsreagenz bei gleichzeit- 
iger Anwcsenheit von hydroxy lgruppenhaltigen organischen Verbindungen an einer Mischung aus Epoxidierungskatalysatoren und 
Alkoxylierungskatalysatoren umsetzt. 
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Einstuf iges Verfahren zur Herstellung von Glykolmonoethern aus 
Olef inen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung von Glykolmonoethern aus Olefinen. Weiterhin betrifft 
die Erfindung eine Katalysatormischung, welche bei dem 
10 erf indungsgemaBen Verfahren zum Einsatz gelangt. 

Glykolmonoether finden breite technische Anwendung als Losungs- 
mittel, Absorptionsf lussigkeiten in der Gaswasche, Frostschutz- 
mittel, Hydraulikf lussigkeiten, Gleitmittel, Weichmacher , Ten- 
15 side, Vorstufen fur Faserprodukte wie etwa Polyester Oder Ure- 
thane, Zusatzstoffe fur Druckfarben sowie in kosmetischen Produk- 
ten und Korperpf legemitteln. 

Wichtigste Produkte sind die entsprechenden Glykolether des 
20 Ethylens und Propens. Gewohnlicherweise stellt man diese Glykol- 
ether durch Umsetzen von Epoxiden der zugrundeliegenden Olefine 
mit den entsprechenden Alkoholen her. 

Nachteilig bei dieser Vorgehensweise ist, daB man mehrstufig zu- 
25 nachst aus den Olefinen die Epoxide herstellen mufl, um danach bei 
hoherer Temperatur mit z.B. Schwef elsaure die Epoxide ringoffnend 
mit Alkoholen zur Reaktion zu bringen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein einfacheres Her- 
30 stellverf ahren fur Glykolmonoether bereitzustellen. Uberraschen- 
derweise wurde nunmehr f estgestellt , daB man die vorgenannten 
Nachteile uberwinden kann, wenn man in einer einfachen einstuf i- 
gen Synthese Olefine mit einem ublichen Epoxidierungsreagenz an 
geeigneten Epoxidierungskatalysatoren umsetzt und gleichzeitig 
35 die Anwesenheit von hydroxy lgruppenha It igen organischen Verbin- 
dungen wie Alkoholen und sauren oder basischen Alkoxylierungs - 
katalysatoren zulaflt. Dabei werden die intermediar gebildeten 
Epoxide in situ an den zugesetzten Alkoxylierungskatalysatoren zu 
Glykolmonoethern umgesetzt. 

40 

DemgemaS wurde ein Verfahren zur Herstellung von Glykolmonoethern 
aus Olefinen gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB 
man die Olefine mit einem Epoxidierungsreagenz bei gleichzei tiger 
Anwesenheit von hydroxylgruppenhal tigen organischen Verbindungen 
45 an einer Mischung aus Epoxidierungskatalysatoren und Alkoxylie- 
rungskatalysatoren umsetzt. 
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Als Epoxidierungskatalysatoren in der Katalysatormischung kommen 
vorzugsweise titanhaltige Silikate Oder titan-, vanadium-, 
germanium- Oder zinnhaltige Zeolithe in Betracht, insbesondere 
Titan- oder Vanadiumsilikalite mit Zeolith-Struktur mit 
5 rontgenographischer Zuordnung zur MFI - , MEL - , BEA- , MTW-, 

TON-, FER- Oder MFI/MEL-Mischstruktur . Derartige Epoxidierungs- 
katalysatoren sind beispielsweise beschrieben in der 
DE-A 44 25 672, Die genannten Titan- oder Vanadiumsilikalite 
konnen gemaB DE-A 44 25 672 Edelmetall wie Platinmetalle in 
10 Mengen von 0,01 bis 20 Gew. -% enthalten, insbesondere ist 

dies bei Verwendung einer Wasserstof f -Sauerstof f -Mischung als 
Epoxidierungsreagenz vorteilhaf t . 

Als Alkoxylierungskatalysatoren in der Katalysatormischung kommen 
15 vorzugsweise saure Katalysatoren in Form von Mineralsauren oder 
von festen sauren Heterogenkatalysatoren und feste basische 
Katalysatoren in Betracht. 

Beispiele fur Mineralsauren sind Schwef elsaure, Salzsaure und 
20 ortho-Phosphorsaure; geniigend acide organische Sulfonsauren und 
Carbonsauren wie p - Toluol sulfonsaure, Methansulfonsaure oder Tri - 
f luoressigsaure sollen hier mit zu den Mineralsauren gerechnet 
we r den. 

25 Besonders geeignet sind feste Alkoxylierungskatalysatoren, d.h, 
solche, die sich nicht im Reaktionsmedium losen und bei der Um- 
setzung als feste Phase (als Heterogenkatalysatoren) vorliegen. 

Bevorzugt werden feste saure Heterogenkatalysatoren auf Basis von 
30 getragerten Mineralsauren, polymeren sauren Ionenaustauscherhar- 
zen, Kompositen aus sauren lonenaustauscherharzen in anorgani- 
schen Materialien, sauren Metalloxiden Oder sauren Zeolithen. 
Beispiele fur solche Heterogenkatalysatoren sind saure Schicht- 
silikate vom KlO-Typ, saure Metalloxide, wie sie von Arata in 
35 Appl. Catalysis A: General 146 (1996), 3-32, beschrieben werden, 
und saure Zeolithe vom Strukturtyp MFI (z.B. Zeolith H-ZSM-5). 
MEL, MFI/MEL, BEA (z.B. H- B -0- Zeolith) , MOR , FER, NES , ERI, OFF, 
MAZ, FAU, TON, CHA, RUT, BOG, LTA, NON, MTW, HEU, AFI, MTW, DOH, 
EUO, MTT, RHO, CAN, LTL, GIS, GME, VFI, EMT, DDR, SGT, CON, ZON 
40 oder MFS . 

Bevorzugt werden weiterhin feste basische Katalysatoren auf Basis 
von Alkali- oder Erdalkalimetalloxiden oder -hydroxiden, 
getragerten Basen, polymeren basischen lonenaustauscherharzen, 
45 Dentrimeraminen, Talciten oder Hydrotalci ten. 
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Die beschriebene Katalysatortnischung enthalt in der Regel 1 bis 
99 Gew.-Teile Epoxidierungskatalysatoren und 99 bis 1 Gew. -Teile 
Alkoxylierungskatalysatoren, wenn letztere in fester Form, d.h. 
als Heterogenkatalysatoren, vorliegen. Bevorzugte Bereiche fur 
5 die Anteile dieser beiden Katalysatorsorten sind 5 bis 95 Gew. - 
Teile : 95 bis 5 Gew.-Teile und insbesondere 20 bis 80 Gew.- 
Teile : 80 bis 20 Gew.-Teile. Die beschriebene Katalysator- 
mischung kann daruber hinaus noch weitere ubliche Hilfsstoffe 
enthalten. Liegen freie Mineralsauren als Alkoxylierungskatalysa- 
10 toren vor, betragt der Anteil von Epoxidierungskatalysatoren zu 
Alkoxylierungskatalysatoren normalerweise 90 bis 99,999 Gew.- 
Teile : 10 bis 0,001 Gew.-Teile. insbesondere 99 bis 99,99 Gew.- 
Teile : 1 bis 0,01 Gew.-Teile. 

15 Da die beschriebene Mischung aus den festen Epoxidierungskataly- 
satoren und den festen Alkoxylierungskatalysatoren neu ist, ist 
auch Gegenstand der vorliegenden Erfindung eine Katalysator- 
mischung zur einstufigen Epoxidierung und Alkoxylierung von Ole- 
finen aus 1 bis 99 Gew. -Teilen Epoxidierungskatalysatoren und 99 

20 bis 1 Gew. -Teilen festen Alkoxylierungskatalysatoren. 

Als Epoxidierungsreagenz fur das erf indungsgemaBe Verfahren eig- 
nen sich vor allem waflriges Wasserstof f peroxid Oder eine Wasser- 
stoff-Sauerstoff -Mischung, der Einsatz von Wasserstof f -Sauer- 
25 stoff-Mischungen zur Epoxidierung ist beispielsweise in der 

DE-A 44 25 672 beschrieben. Als Epoxidierungsreagenz sind ^edoch 
auch organische Persauren oder Hydroperoxide geeignet. 

Als hydroxylgruppenhaltige organische Verbindungen kommen prinzi- 
30 piell jegliche Mono- und Polyhydroxyverbindungen rait ausreichen- 
der O-H-Aciditat in Betracht. Bevorzugt werden lineare oder ver- 
zweigte Cl - bis C 20 -Alkanole, C 5 - bis C 8 -Cycloalkanole und C 7 - bis 
C 20 -Arylalkanole. Beispiele fur solche Alkohole sind Methanol, 
Ethanol, Propanol, iso-Propanol, Butanol, iso-Butanol, sec- 
35 Butanol, tert . -Butanol. Pentanol , iso - Pentanol , sec. - Pentanol, 
tert.-Pentanol, neo-Pentanol, Hexanol, Heptanol, Octanol, 
2-Ethylhexanol, Nonanol, iso-Nonanol, Decanol, Undecanol, 
Dodecanol, Tridecanol, iso-Tridecanol , Tetradecanol , Pentadeca- 
nol, Hexadecanol, Heptadecanol , Octadecanol, Eicosanol, Cyclo- 
40 pentanol, Cyclohexanol, Cycloheptanol , Cyclooctanol , Benzyl - 
alkohol, 2-Phenylethanol, 3 - Phenylpropanol und 4 - Phenylbutanol . 
Es konnen auch Mischungen der genannten Alkohole eingesetzt wer- 
den. Ganz besonders bevorzugt werden d- bis c 8 -Alkanole. 

45 Die hydroxylgruppenhaltigen organischen verbindungen werden, be- 
zogen auf die Aquivalente an ethylenisch ungesattigten Doppelbin- 
dungen des Olefins, in stochiometrischer Menge oder im UberschuB, 
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meist zus&tzlich als Losungsmittel , eingesetzt. Reagieren die 
hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen auch mit zusatz lichen funk- 
tionellen Gruppen in den Olefinen, so ist entsprechend mehr ein- 
zusetzen. 

5 

Das eingesetzte Olefin kann eine beliebige organische Verbindung 
sein, die mindestens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung 
enthalt. Sie kann aliphatischer, aromatischer oder cycloali- 
phatischer Natur sein, sie kann aus einer linearen oder einer 

10 verzweigten Struktur bestehen. Vorzugsweise enthalt das Olefin 2 
bis 30 C-Atome. Mehr als eine ethylenisch ungesattigte Doppelbin- 
dung kann vorhanden sein, so etwa in Dienen oder Trienen. Das 
Olefin kann zusatzlich funktionelle Gruppen wie Halogenatome, 
Carboxylgruppen, Carbonesterf unktionen, Hydroxyl gruppen, Ether - 

15 brucken, Sulf idbriicken, Carbonylf unktionen, Cyanogruppen, Nitro- 
gruppen oder Aminogruppen enthalten. 

Typische Beispiele fur derartige define sind Ethylen, Propen, 
1-Buten, cis- und trans -2 -Bu ten, 1 , 3 -Butadien, Pentene, Isopren, 

20 Hexene, Octene, Nonene, Decene, Undecene, Dodecene, Cyclopenten, 
Cyclohexen, Dicyclopentadien, Methylencyclopropan, Vinyl cyclo- 
hexan, Vinyl cyclohexen, Allylchlorid, Acryls&ure, Methacrylsaure, 
Crotonsaure, vinylessigsaure, Allylalkohol , Alkylacrylate, Alkyl- 
methacrylate, Olsaure, Linolsaure, Linolensaure, Ester und Glyce- 

25 ride derartiger ungesattigter Fettsauren, Styrol, ct-Methyls tyrol , 
Divinylbenzol , Inden und Stilben. Auch Mischungen der genannten 
Olefine konnen in dem erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzt wer- 
den. 

30 Das erf indungsgemafie Verfahren eigne t sich in besonderem Mafle zur 
Herstellung von Glykolmonoethern aus linearen oder verzweigten C 2 - 
bis C 5 -Alkenen, insbesondere Propen. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten Glykol- 
35 monoether weisen die Struktureinheit 



OH OR 

I I 

c — c — 



40 



auf , wobei R der Rest der eingesetzten hydroxylgruppenhaltigen 
organischen Verbindung ist. Meist liegen die Glykolmonoether als 
Isomerengemische vor, bei denen die OH- und die OR-Gruppe jeweils 
45 vertauscht sind. 
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Die Reaktionsbedingungen fur das erf indungsgemaBe Verfahren in 
Bezug auf Temperatur, Druck, Zugabemodus der Einsatzstof f e und 
Umsetzungsdauer schwanken in Abhangigkeit von den Strukturen der 
Einsatzstof fe. Als allgemeine Regel kann aufgestellt werden, daB 
5 mit steigender Kettenlange Oder zunehmender MolekulgrdBe von ein- 
gesetzten Olefinen und eingesetzten hydroxylgruppenhaltigen orga- 
nischen Verbindungen die Reaktivitat des Systems abnimmt und die 
Reaktionsbedingungen somit verscharft werden mussen. 

10 Typische Reaktionsbedingungen fiir die Umsetzung von linear en oder 
verzweigten C2- bis Cs-Alkenen, welche unter Normalbedingungen 
meist gasfdrmig sind, mit waBrigem H2O2 in Anwesenheit von Ci- bis 
Ce-Alkanolen, die normalerweise hierbei in uberschiissiger Menge 
vorliegen, sind folgende: Temperatur -30°C bis +80°C, insbesondere 

15 -10°C bis +50°C, unter Eigendruck bei Umsetzungstemperatur , Umset- 
zungsdauer 1 bis 10 Stunden. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren lafit sich im LabormaBstab und im 
groBtechnischen Mafistab durchfuhren. Man kann dabei diskonti- 
20 nuierlich oder kontinuierlich arbeiten. In Bezug auf den Kontakt 
der Reaktionspartner mit der Katalysatormischung bietet sich so- 
wohl eine Slurry- als auch eine Festbettf ahrweise an. Die Umset- 
zung kann in gasfdrmiger, flussiger oder iiberkritischer Phase er- 
folgen, wobei die flussige Phase bevorzugt wird. 

25 

Vorteilhaft ist ferner, daB bei Verwendung von heterogenen Epoxi- 
dierungs- und Alkoxylierungskatalysatoren desaktivierte Katalysa- 
toren durch Wasche mit dem zur Reaktion einzusetzenden Alkohol 
oder thermisch oxidativ regenerierbar sind. 

30 

Das erf indungsgemaBe Verfahren liefert in vielen Fallen praktisch 
vollstandige Umsetzungen der Olefine zu den Glykolmonoethern . 
Sollten noch merkliche Mengen an intermediar gebildeten Epoxiden 
im Endprodukt vorliegen, konnen diese meist durch einfache Metho- 
35 den vollstandig entfernt werden, beispielsweise durch Abdestil- 
lieren oder Ausgasen (bei leicht fluchtigen Epoxiden wie 
Propyl enoxid) . 

Die nachf olgenden Beispiele sollen stellvertretend das 
40 erf indungsgemaBe Verfahren erlautern, ohne daB dadurch eine Ein- 
schrankung zu verstehen ware. Die Herstellungsbedingungen, Urn- 
satze und Ausbeuten wurden nicht optimiert. 



45 
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Beispiel 1: Herstellung eines Epoxidierungskatalysators 

5 In einem vierhalskolben (2 1 Inhalt) wurden 455 g Tetraethyl- 
orthosilikat vorgelegt und aus einem Tropf trichter innerhalb von 
30 min mit 15 g Tetraisopropylorthotitanat unter Ruhren 
(250 U/min, Blattruhrer) versetzt. Es bildete sich eine farblose, 
klare Mischung. AbschlieBend versetzte man mit 800 g einer 

10 20 gew.-%igen Tetrapropylammoniumhydroxid- Losung (Alkaligehalt 
< 10 ppm) und ruhrte noch eine Stunde nach. Bei 90°C bis 100°C 
wurde das aus der Hydro lyse gebildete Alkoholgemisch (ca. 4 50 g) 
abdestilliert. Man fullte mit 1,5 1 deionisiertem Wasser auf und 
gab das mittlerweile leicht opaque Sol in einen 2,5 1 fassenden 

15 Ruhrautoklaven aus Edelstahl. 

Mit einer Heizrate von 3°C/min wurde der verschlossene Autoklav 
(Ankerruhrer, 200 U/min) auf eine Reaktionstemperatur von 175°C 
gebracht. Nach 92 Stunden wurde die Reaktion beendet. Das erkal- 

20 tete Reaktionsgemisch (weiBe Suspension) wurde abzentrif ugiert 
und mehrfach mit Wasser neutralgewaschen. Der erhaltene Feststoff 
wurde bei 110°C innerhalb von 24 Stunden getrocknet (Auswaage 
149 g) . AbschlieBend wurde unter Luf t bei 550°C in 5 Stunden das 
im Zeolithen noch verbliebene Templat abgebrannt (Kalzinierungs- 

25 verlust: 14 Gew. -%) . 

Das reinweiBe Produkt hatte nach naBchemischer Analyse einen Ti- 
Gehalt von 1,5 Gew. -% und einen Gehalt an Restalkali unterhalb 
100 ppm. Die Ausbeute auf eingesetztes Si0 2 betrug 97 %. Die Kri - 
30 stallite hatten eine GroBe von 0,05 bis 0,25 urn und das Produkt 
zeigte im Inf rarotspektrum eine typische Bande bei ca. 960 cm-i. 

Beispiel 2: Herstellung eines Alkoxylierungskatalysators 

35 In einem Becherglas wurden 6 0,0 g Borsaure in einer aus 343,8 g 
Tetraethylammoniumhydroxid (40 Gew. -% in Wasser) und 206,2 g 
deionisiertem Wasser hergestellten Losung aufgelost. Diese Losung 
gab man in einen 2,5 1 fassenden Ruhrautoklaven aus Edelstahl. 
Dazu gab man unter Ruhren 550,0 g kolloidales Kieselsol (Ludox® 

40 AS40) . 

Der Ansatz wurde bei 150°C fur die Dauer von 216 Stunden zur Kri- 
stallisation gebracht, abgetrennt, mit deionisiertem wasser nach- 
gewaschen und bei 120°C fur 24 Stunden getrocknet. Die Auswaage 
45 betrug 279 g. AbschlieBend wurde das Produkt bei 500°C unter Luft 
fur die Dauer von 5 Stunden zum H -B -p - Zeolith kalziniert. 
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Beispiel 3: Einstufige Herstellung eines Glykolmonoethers aus 
Propen und Methanol 

In einem 250 ml Glasautoklaven wurden 45 ml Methanol und 1,5 g 
5 Titansilikalitpulver aus Beispiel 1 sowie 1,5 g Zeolith H-ZSM-5 
eingefullt und die Suspension wurde mit einem Magnetriihrer ge- 
ruhrt. Der verschlossene Glasautoklav wurde danach auf -30°C abge- 
kuhlt und 20,7 g Propen wurden aufgeprefit. Danach wurde der 
Glasautoklav auf 0°C erwarmt und 30 g 30 gew. -%ige Wasserstof f per - 
10 oxidldsung wurden zudosiert. Die Reaktionsmischung wurde 5 h bei 
0°C unter Eigendruck geruhrt. Danach wurde der Katalysator abzen- 
trifugiert und die Losung gaschromatographisch untersucht. Der 
Gehalt an Propylenoxid betrug 9,7 Gew. der Gehalt an Methoxy- 
propanolen 8,2 Gew.-% 

15 

Beispiel 4: Einstufige Herstellung eines Glykolmonoethers aus 
Propen und Ethanol 

In einen 250 ml Glasautoklaven wurden 45 ml Ethanol und 1,5 g 
20 Titansilikalitpulver aus Beispiel 1 sowie 1,5 g Zeolith H-ZSM-5 
eingefullt und die Suspension wurde mit einem Magnetriihrer ge- 
ruhrt. Der verschlossene Glasautoklav wurde danach auf -30°C abge- 
kuhlt und 20,7 g Propen wurden aufgeprefit, Danach wurde der Glas- 
autoklav auf 0°C erwarmt und 30 g 30 gew. -%ige Wasserstof fperoxid- 
25 losung wurden zudosiert. Die Reaktionsmischung wurde 5 h bei 0°C 
unter Eigendruck geruhrt. Danach wurde der Katalysator abzentri- 
fugiert und die Losung gaschromatographisch untersucht. Der 
Gehalt an Propylenoxid betrug 4,5 Gew. -%, der Gehalt an Ethoxy- 
propanolen 2,2 Gew.-%. 

30 

Beispiel 5: Einstufige Herstellung eines Glykolmonoethers aus 
Propen und Butanol 

In einen 250 ml Glasautoklaven wurden 45 ml Butanol und 1,5 ml 
35 Titansilikalitpulver aus Beispiel 1 sowie 1,5 g H-B- p-Zeoli th aus 
Beispiel 2 eingefullt und die Suspension wurde mit einem Magnet- 
riihrer geruhrt. Der verschlossene Glasautoklav wurde danach auf 
-30°C abgekuhlt und 20,7 g Propen wurden aufgeprefit. Danach wurde 
der Glasautoklav auf 0°C erwarmt und 30 g 30 gew.-%ige Wasser- 
40 stof f peroxidlosung wurden zudosiert. Die Reaktionsmischung wurde 
5 h bei 0°C unter Eigendruck geruhrt. Danach wurde der Katalysator 
abzentrifugiert und die Losung gaschromatographisch untersucht. 
Der Gehalt an Propylenoxid betrug 0,3 Gew. -%, der Gehalt an 
Butoxypropanolen 3,8 Gew.-%. 
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Beispiel 6: Einstufige Herstellung eines Glykolmonoethers aus 
Propen und Ethanol 

In einen 250 ml Glasautoklaven wurden 45 ml Ethanol und 1,5 ml 
5 Titansilikalitpulver aus Beispiel 1 sowie 1,5 g polymerer, saurer 
Kationenaustauscher (Lewatit®, Fa. Bayer) eingefullt und die Sus- 
pension wurde mit einem Magnetruhrer geruhrt. Der verschlossene 
Glasautoklav wurde danach auf -30°C abgekiihlt und 20,7 g Propen 
wurden aufgeprefit. Danach wurde der Glasautoklav auf 0°C erwarmt 
10 und 30 g 30 gew. -%ige Wasserstof f peroxidldsung wurden zudosiert. 
Die Reaktionsmischung wurde 5 h bei 0°C unter Eigendruck geruhrt. 
Danach wurde der Katalysator abzentrif ugiert und die Losung gas- 
chromatographisch untersucht. Der Gehalt an Propylenoxid betrug 
4,5 Gew.-%, der Gehalt an Ethoxypropanolen 2,2 Gew. -%. 

15 

Vergleichsbeispiel A: Einstufige Herstellung eines Glykolmono- 
ethers aus Propen und Methanol 

In einen 250 ml Glasautoklaven wurden 45 ml Methanol und 1,5 g 
20 Titansilikalitpulver aus Beispiel 1 eingefullt und die Suspension 
wurde mit einem Magnetruhrer geruhrt. Der verschlossene Glasauto- 
klav wurde danach auf -30°C abgekuhlt und 5,8 g Propen wurden auf - 
gepreBt. Danach wurde der Glasautoklav auf 0°C erwarmt und 32 g 
30 gew.-%ige Wasserstof fperoxidlosung wurden zudosiert. Die Reak- 
25 tionsmischung wurde 2 h bei 0°C unter Eigendruck geruhrt. Danach 
wurde der Katalysator abzentrif ugiert und die Losung gas - 
chroma tographisch untersucht. Der Gehalt an Propylenoxid betrug 
8,65 Gew.-%, der Gehalt an Methoxy-2 -propanol 0,04 Gew. -% und der 
Gehalt an Methoxy- 3 -propanol 0,09 Gew. -%. 

30 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Glykolmonoethern aus Olefinen, 
5 dadurch gekennzeichnet, daft man die Olefine mit einem Epoxi - 

dierungsreagenz bei gleichzeitiger Anwesenheit von hydroxyl - 
gruppenhaltigen organischen Verbindungen an einer Mischung 
aus Epoxidierungskatalysatoren und Alkoxylierungskatalysato- 
ren umsetzt. 

10 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
als Epoxidierungskatalysatoren in der Katalysatormischung 
titanhaltige Silikate Oder titan-, vanadium-, germanium- 
oder zinnhaltige Zeolithe, insbesondere Titan- oder Vanadium- 

15 silikalite mit Zeolith-Struktur mit rontgenographischer Zu- 

ordnung zur MFI-, MEL- , BEA-, MTW- , TON- , FER - oder MFI/MEL- 
Mi sens truktur, einsetzt . 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , dafi 
20 man als Alkoxylierungskatalysatoren in der Katalysator- 
mischung saure Katalysatoren in Form von Mineralsauren oder 
von festen sauren Heterogenkatalysatoren oder feste basische 
Katalysatoren einsetzt. 

25 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daJ3 man 
als saure Alkoxylierungskatalysatoren in der Katalysator- 
mischung feste saure Heterogenkatalysatoren auf Basis von 
getragerten Mineralsauren, polymeren sauren Ionenaustauscher- 
harzen, Kompositen aus sauren Ionenaustauscherharzen in anor- 

30 ganischen Materialien, sauren Metalloxiden oder sauren Zeoli- 

then einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als basische Alkoxylierungskatalysatoren in der Katalysator- 
35 mischung feste basische Katalysatoren auf Basis von Alkali - 

oder Erdalkalimetalloxiden oder -hydroxiden, getragertea Ba- 
sen, polymeren basischen Ionenaustauscherharzen, Dendrimer- 
aminen, Talciten oder Hydrotalci ten einsetzt. 

40 
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6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Epoxidierungsreagenz waflriges Wasserstof f- 
peroxid Oder eine Wasserstof f-Sauerstoff -Mischung einsetzt. 

5 7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man als hydroxy lgruppenhaltige organische 
Verbindungen lineare Oder verzweigte Ci - bis C20- Alkanole, C5- 
bis Ce-Cycloalkanole oder C 7 - bis C20 -Arylalkanole einsetzt. 

10 8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als define solche mit 2 bis 30 C-Atomen mit 
einer oder mehreren ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen 
einsetzt. 

15 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , daB man 
als define lineare oder verzweigte C 2 - bis Cs-Alkene, ins- 
besondere Propen, einsetzt. 

10. Katalysatormischung zur einstufigen Epoxidierung und Alkoxy- 
20 lierung von Olefinen aus 1 bis 99 Gew. -Teilen Epoxidierungs - 

katalysatoren und 99 bis 1 Gew. -Teilen festen Alkoxylierungs- 
katalysatoren. 

25 
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